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室温でcubic(spacegrouppm3m )をとる｡ l' これらの物質は､温度低下とと
もに複雑な相転移系列をとる｡これを以下に示す｡
MAPbC13:cubic tetragona12- 0rthorhombicl
MiPbBr3:cubic- tetragonal1- tetragona12- 0rthorhombic2


















Aサイ トに MA+､ Bサイトに P
b2+､Ⅹ サイ トに Ⅹ~(-Cl,B









PhaseX(:Ct,Br,I) T(ド) CrystalsysternSpacegroup Latticec.
Cl 1 >.177.2 cubic Pm3m a=5.675
2 171.5-177.5 tetra90nal P4/mmm a=5.656C 63.0
3 く171.5 orthorhomヒ=C P22) a=567.3b,: 28C11.12
Br 1 >236.3 cubーC Pm3m a=5.901
2 154.0-236.3 tetragonaf l4/men a=8.322C11.832
3 148.8-1■54.0 tetragonal P4′mmm a=5.894C 61
4 く148.8 Ortho｢homヒHc Pna21 a=7.979bZ8580C11.49
l 1 >330.4 cubJc Pm3m &王6.329




構造解析により､ tetragonal相からorthorombic相へは､対称 mi t celから非対称
unit ceuへの転移であることがわかった｡尚構造解析は､粉末結晶の写真から推




干渉計で複素誘電率 (実部 E'､虚部 e" )を測定 した.測定の結果､ MAP
bBra で50〔GHz〕の誘電率の複素成分 e"に最大値がみられ､双極子緩
和によるものとした｡緩和の原因は､MAイオンの再配向のdisorderにあるとし､
Debye Modelによって説明した｡ 彼 らはこれよりピコ秒程度の緩和時間を発見し
た｡これらのことから相転移のモデルが提案されている｡
もう一つ重要な実験､比熱の測定がなされている｡2)それはOnoda-Yanumlm







Ⅰ Ⅰ Ⅲ Ⅳ
cubiL tetZd90nal I tetra90nal H ortho rhorrtbi(
61 2JHl
12x2 1 x2














ここであらか じめ断ってお くが､ この論文で報告するのは MAP bB r3
(B r結晶)に関してである｡-種類に限定する理由は､後にも触れるが､
M A P b I3(Ⅰ結 晶 )の有 効 な単 結 晶が 得 られ な か っ た こ とと､




列をあらためてTable 2に示しておく.l･2) 高温側から､ 工相､北柏､町相､
Ⅳ相とする｡以上の用語を用いBr結晶に関して議論を展開する｡
Ph一SeNO. t相 ll相 ‖相 lV相
StrLJCtUre cubic tetra.1 tetra.2 ortho.
SpJLCegrOUP Pm3ー¶ fJ/nlCrnl PJt/moml Pni2)













強誘電体では､温度 T が T>Tcで誘電率 e は くT-To)に反比例するO
これをcurie-weiss別といい､
e- eo' == T-To














積を S とすると､電気変位 D は
D-CoVC/S であり､ CRO の
縦軸は D に比例する｡ 強誘電体

































として動的分極率 αd(a))､複素誘電率 e (a))は､
αd(α) αd1-iα丁








乱数､ e叫は W-- での誘唱率､








ここで k はBoltzmann定数である. (3)式の実部が E-であり､鹿部が












(CH3COO)2Pb + CH3NIi2･HBr + aq.
ー CH3NH3PbBral + 2CH3COOH + aq.
使用した薬品は以下のものである｡
臭化水素 =HBr(47% 石津製薬製 )
酢酸鉛 ‥pb(CH3COO)2･3H20 (99.5%片山化学工業製)






角､希 に 3- 4 〔mm〕角の､
厚板状単結晶 (成長面は 110

































晶が得 られたが､ Ⅰ結晶では育成できていない｡ このことを付記しておく｡
2節 測定
誘電率はブリッジ (HP4274AMULTトFREQUENCYLCRMETER)を使用し測
定 した｡ 測定電圧は 0.1〔Ⅴ〕､周波数は 2､10､100〔kHz〕であ
る｡
自発分極測定のためソウヤー ･タウアー回路 (Fig.3)を用いてヒステレシス
曲線を観測 した｡交流電圧は 0 -1〔kV〕 (P-P)､測定可能周波数は 1
0〔H7.〕- 1〔kI-Ⅰ7,〕､基準コンデンサー Coは 0.i〔/JIT]である｡
焦電流の測定での電流計は､KEITHLEY617PROGRAMbnBLEELECTRO-
METER (測定 限界 0. 1 〔∫A〕)を使用 した｡温度変化速度 は､
約 1.6〔oc/ min.〕である｡また更に試料に ±4.3〔kV/cm〕までの
直流電場を印加し､ポーリングの効果を確かめた｡
軸方向をそろえる目的で､交流及び直流電場効果を確かめた｡後に詳しく触れ










































































C は､ C - 4.76×103 ､ ToはT ｡ - 145.65〔K〕である｡
Ⅰ相ではやや下にくぼんだ曲線になり､ CWie-Weiss別は成立しない｡微視的に





ここで､ N は単位体積あたりの単位格子数､ Eoは其空の誘電率､これより





































より自発分極の大きさ Psを見積 もってみると､ P8-3.04〔LC/C皿 2〕







尚､ これ らの試料を温度を上げ 工相に至 らせるときは､誘電率は異常な値をと
るoLかしその後冷却すると通常の値に戻った｡焼純 (アニール)効果が認めら
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高橋 尚志
れる｡
Ⅰ相からⅠ相への転移の際､結晶の C 軸はFig.2の (a)モデルをとるとす















































































自発分極の測定値は計算値の 1/300 であるム計算値は jLから求めたも
のであり､信頼性は高い｡すると極めて小さい測定値は何を意味するのであろう｡
次の三つの可能性が考えられる｡一番目は､測定軸方向に結晶の C軸が向いてい
る部分が全体の 1/300 のみという可能性である｡ つまり測定軸はa軸ある
いはb軸方向であり､不均一になっているわずかな部分のみ C軸が測定軸に一致


















三番 目についてである｡ Ⅳ相のunitcelは 工相の四倍の体積を持っている｡つ
まりⅣ相には四つの双極子が存在する｡その双極子が別々の方向を向いておりヽ
モーメントの合成 した分のみC軸方向に有限な値を持つというモデルとなる｡ こ
れならば 1/300 という数字の説明は可能である｡またこれは､二番 目の可
能性と矛盾するものではない｡二番目と三番目が同時に可能性として存在するこ
とも考えられる｡
これ らをもとにFig.2のモデルを検討 してみよう｡実験の結果か ら (a)､





体積を 1 とすると､ Ⅱ相とⅣ
相のそれは 4 である｡ このこ
とを (C) モデルは反映して
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